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Методом pH-метрического титрования определены степень деацилирования хитозана (100 %), степень 
ацилирования пектина (20 %) и их показатели характеристических констант диссоциации 5,94 и 5,10, соот-
ветственно. Показано, что порог растворимости хитозана CS5 соответствует степени ионизации аминогрупп 
равной 22 %. Установлено, что показатель константы диссоциации хитозана увеличивается с ростом степени 
диссоциации, а у пектина не зависит от степени диссоциации. 
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Разработка гидрогелевых материалов на ос-

нове хитозана и пектина представляет особый 
интерес. Данные материалы могут обладать 
биологической активностью и способностью  
к биодеградации, что положительно сказывает-
ся при их применении в составе лечебных 
средств [1–7]. 

Наиболее простым способом получения 
гидрогелей является смешение растворов двух 
полимеров, содержащих функциональные 
группы, способные взаимодействовать между 
собой, например, аминные у хитозана и карбок-
сильные у пектина. 

В результате, противоположно заряженные 
группы полиэлектролитов образуют межцеп-
ные ионные связи, что приводит к образованию 
интерполиэлектролитного комплекса (ИПЭК). 
Степень завершенности данной реакции (отно-
шение числа образовавшихся солевых связей  
к максимально возможному) оказывает сущест-
венное влияние на физико-химические свойст-
ва ИПЭК. Когда хотя бы один из полиэлектро-
литов является слабым, то степень завершенно-
сти реакции оказывается зависимой от pH рас-
твора и для ее расчета необходимо знать 
величины эффективных констант диссоциации 
поликислоты (пектина) и полиоснования (хито-
зан) [8]. Величины констант диссоциации хито-
зана и пектина зависят от молекулярной массы 
и степени ацилирования и деацилирования со-
ответствующих полиэлектролитов [9; 10]. 

Целью работы является определение степе-
ни ацилирования, деацилирования и констант 
диссоциации пектина и хитозана, которые бу-
дут использоваться для получения ИПЭК. 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали хитозан марки CS5 
G.T.C. BioCorporation Китай, яблочный пектин 
марки Unipectine XPP 240, Швейцария, HCl 0,1 
моль/л стандарт-титр (ООО «Экрос-Аналити-
ка»), NaOH марки х.ч. ОАО «ВЕКТОН». 

Пектин и хитозан перед приготовлением 
водных растворов были отмыты от низкомоле-
кулярных продуктов методом диализа и лио-
фильно высушены. 

В качестве растворителя для приготовления 
растворов использовали дистиллированную во-
ду, полученную перегонкой кипячением при 
нормальных условиях с последующим пропус-
канием через установку для получения особо 
чистой воды «Водолей» (ООО «НПП Химэлек-
троника»). 

pH-метрическое титрование водных раство-
ров пектина и хитозана раствором NaOH кон-
центрацией 0,1051 моль/л проводили с помо-
щью pH-метра HANNA (США). Для определе-
ния рН раствора использовали комбинирован-
ный стеклянный электрод HI 1053 B (США). 

 

Обсуждение результатов 
 

Известно, что растворимость хитозана (ХЗ) 
в воде связана со степенью ионизации аминных 
групп [9]. Для ионизации макромолекул хито-
зана использовали соляную кислоту, которую 
добавляли в избытке, равном 1,4, по отноше-
нию к концентрации элементарных звеньев хи-
тозана. Такой избыток кислоты был взят для 
достижения максимальной возможной степе- 
ни ионизации аминогрупп хитозана. Получен-
ный раствор смеси хитозана с соляной кислотой 
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Рис. 1. Кривая pH-метрического титрования 50 мл водного 
раствора смеси хитозана концентрацией 0,01 моль/л  
и HCl концентрацией 0,014 моль/л раствором NaOH  

концентрацией 0,1051 моль/л 

был в дальнейшем использован для определе-
ния степени деацилирования и константы дис-
социации ХЗ методом рН-метрического титро-
вания. 

На кривой титрования смеси хитозана с со-
ляной кислотой (рис. 1) можно выделить два 
скачка титрования. 

Первый (объем титранта V1 = 1,85 мл,  
pH = 4,71) соответствует титрованию избытка 
HCl, второй (объем титранта V2 = 5,48 мл,  
pH = 8,93) – титрованию аминогрупп в хи- 
тозане. 

По данным pH-метрического титрования 
(см. таблицу) был проведен анализ распределе-
ния катионов гидроксония между аминогруп-
пами хитозана и растворителем. 

 
Распределение катионов гидроксония между аминогруппами хитозана и растворителем 

 

Количество элементар-
ных звеньев ХЗ, моль 

Количество добав-
ленной 

HCl, моль 

Количество NaOH на 
титрование HCl, моль 

Количество NaOH на титрование 
аминогрупп ХЗ, моль 

Суммарное ко-
личество NaOH, 

моль 

5,00·10-4 7,00·10-4 1,94·10-4 3,88·10-4 5,82·10-4 
 
Из данных материального баланса, разность 

между исходным количеством HCl и количест-
вом NaOH, пошедшего на титрование избытка 
HCl в растворе, соответствует количеству ами-
ногрупп в ХЗ, равному 5,06·10-4 моль (с учетом 
погрешности метода). Тогда степень деацили-
рования (СД) ХЗ равна СД , 
что практически соответствует 100 %. Одна- 
ко на титрование аминогрупп ХЗ пошло 
3,88·10-4 моль NaOH, что соответствует 78 % от 
общего количества аминогрупп. В процессе 
титрования, при достижении pH = 6,50 наблю-
дали образование осадка ХЗ и при достижении 
второй точки эквивалентности (pH = 8,93) весь 
ХЗ перешел в осадок, и оставшиеся ионизован-
ные аминогруппы не могут далее участвовать  
в титровании. Следовательно, порог раствори-
мости ХЗ марки CS5 соответствует 22 % иони-
зованных аминогрупп. 

Для определения степени ацилирования  
и константы диссоциации пектина было так- 
же проведено pH-метрическое титрование вод-
ного раствора пектина (рис. 2). Форма кривой 
pH-метрического титрования пектина соот-
ветствует титрованию слабых низкомолекуляр-
ных кислот.  

Точка эквивалентности соответствует объ-
ему титранта V = 1,95 мл и pH = 8,36, что также 
можно объяснить титрованием слабой низко-

молекулярной кислоты. Такой вид кривой мо-
жет свидетельствовать о слабом полиэлектро-
литном эффекте. Степень ацилирования (СА) 
пектина, рассчитанная по концентрации кар-
боксильных групп, составила 20 %.  

Определение характеристических показате-
лей констант диссоциации хитозана и пектина 
проводили по методике [11]. 

 

 
 

Рис. 2. Кривая pH-метрического титрования 50 мл водного 
раствора пектина концентрацией 0,01 моль/л раствором 

NaOH концентрацией 0,1051 моль/л 
 
Для хитозана приняли, что в точке, соответ-

ствующей началу титрования аминогрупп ХЗ 
(pH = 4,71), степень диссоциации α = 0, а в точ-
ке, соответствующей концу титрования ХЗ  
(pH = 8,93), α = 0,78 (рис. 1).  
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В случае пектина степень диссоциации кар-
боксильных групп α = 0 в точке начала титро-
вания при pH = 4,30, а в точке эквивалентности 
при pH = 8,36 α = 1. 

Константы диссоциации при различных 
степенях диссоциации для хитозана и пектина 
(рис. 3) рассчитывали по уравнению Гендерсо-
на – Хассельбаха рКа = рН – lg(α/(1–α)). 

 

 
Рис. 3. Зависимость показателя константы диссоциации  

от степени диссоциации полиэлектролита: 
1 – хитозан; 2 – пектин 

 
Зависимость показателя константы диссо-

циации аминогрупп хитозана (рис. 3, кривая 1) 
линейна и тангенс угла наклона прямой поло-
жительный, что свидетельствует о том, что по 
мере увеличения степени диссоциации аминог-
рупп показатель константы диссоциации уве-
личивается, то есть затрудняется диссоциация. 
Точка пересечения прямой с осью ординат со-
ответствует значению характеристическому 
показателю константы диссоциации аминог-
рупп хитозана рКа

хар = 5,94. 
Зависимость показателя константы диссо-

циации карбоксильных групп от степени дис-
социации пектина (рис. 3, кривая 2) линейная, 
тангенс угла наклона практически равен нулю. 
Показатель константы диссоциации pKa = 5,10 
не зависит от степени диссоциации, что может 
быть связано с невысокой степенью ацилиро-
вания пектина. 
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ACID-BASE EQUILIBRIA OF PECTIN AND CHITOSAN IN AQUEOUS SOLUTIONS 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. Using the pH-metric titration method, the degree of deacylation of chitosan was determined to be 100 % 
and the degree of acylation of pectin was 20 % and their characteristic dissociation constants were 5.94 and 5.10, re-
spectively. It has been shown that the solubility threshold of chitosan CS5 corresponds to the degree of ionization of 
amino groups equal to 22 %. It has been established that the dissociation constant of chitosan increases with increas-
ing degree of dissociation, while for pectin it does not depend on the degree of dissociation. 

Keywords: chitosan, pectin. 
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Изучено влияние ионной силы раствора на максимальную степень ионизации иминных групп полиэти-
ленимина при взаимодействии его с соляной кислотой. Установлено, что ионная сила раствора оказывает 
существенное влияние на максимальную степень ионизации полиэтиленимина. При концентрации NaC, рав-
ной 1 моль/л, максимальная степень ионизации возрастает в 1,5 раза. 

Ключевые слова: ионная сила, полиэтиленимин, степень ионизации. 
 

Введение 
 

Титрование слабых полиэлектролитов не 
всегда проходит полностью. Например, карбок-
сильные группы полиакриловой (ПАК) или по-
лиметакриловых (ПМАК) кислот оттитровы-
ваются NaOH на 100 %. В случае же титрова-
ния полиэтиленимина (ПЭИ) раствором HCl 
протонируется около 66 % иминных групп [1]. 
Известно, что для слабых поликислот увеличе-
ние ионной силы раствора приводит к ослабле-
нию электростатических взаимодействий в по-
лимерной цепи вследствие частичного экрани-
рования зарядов и, следовательно, к увеличе-
нию эффективной константы диссоциации.  
В результате форма кривой титрования поли-
электролита приближается к кривой титрования 
низкомолекулярного аналога [2]. Данные о вли-
янии ионной силы раствора на форму кривых 
титрования ПЭИ растворами кислот и на мак-
симальную степень связывания ионов водорода 

с иминными группами в литературе отсутству-
ют. ПЭИ является сильным комплексообра-
зующим реагентом, способным связывать ионы 
водорода и различных металлов и находит 
применение в качестве ионообменных смол,  
а также в качестве реагента для очистки сточ-
ных вод от ионов тяжелых металлов [3]. Изме-
нение ионной силы раствора ПЭИ может ока-
зать существенное влияние на процессы его 
комплексообразования как с ионами водорода, 
так с ионами металлов, поэтому изучить влия-
ние ионной силы растворов на кислотно-
основное равновесие водного раствора ПЭИ 
является актуальной задачей. 

 

Экспериментальная часть 
 

В работе использован неразветвленный по-
лиэтиленимин молекулярной массы Mw = 25000 
(Sigma-Aldrich USA), хлорид натрия 99,98 % 
(Sigma-Aldrich USA), соляная кислота 0,1 моль/л 
стандарт-титр (Экрос, Россия). 
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